
84 

13. G. Kraemer und A. Spilker: Syntheee dee Chrysene 
und verwendter Kohlenweeeerstoffe. 

(Vorgctragen von Hrn. G. Kraomer.) 

Vor ein paar Jahren ist bei den Ueberhitzungsversuchen, die niit 
gewissen hoher siedenden Fractionen des Schwerbenzols in dem hiesigen 
Laboratorium ausgefiihrt sind, von Hrn. Dr. K l o t z  das Auftreten 
verhaltnissmassig grosser Mengen Chrysens beobachtet worden. Dieser 
Fund war sehr erfreulich, da  das Chrysen immerhin zu den schwierig 
erbiiltlichen Korpern gehort und es bis dahin trotz aller Bemiihungen 
nicht gelungen war, dasselbe in irgendwie fnssbaren Mengen direct 
BUS dem Rohtheer zu erhalten, so viele und so verschiedenartige 
Theere auch zu diesem Zwecke in dem Laboratorium zur Verarbeitung 
gelangt waren. Auf die Beobachtung hin ist ein Verfahren ausge- 
arbeitet worden, das gestattet, ungefahr 2 pCt. von dem Ausgangs- 
material in  Chrysen umzuwandeln, womit dasselbe nunmehr in jeder 
Menge hergestellt werden kann. Auch sind in der That  schon mehrere 
100 kg  Theerol nach diesem Verfahren auf Chrysen verarbeitet worden. 

Hr. Dr. K l o t z  hat es sic11 angelegen sein lassen, die einzelnen 
Bestandtheile des Schwerbenzols auf die Antheilnahme an der Bildung 
des Chrysens zu untersuchen und nocli feststellen kiinnen, dass 
weder das Pseudocumol noch das  Mesitylen, fur sich iiberhitzt, nach- 
weisbare Mengen Chrysen giebt; danu aber die Arbeit, anderer Be- 
rufspflichten wegen, zu seinem Bedauern aufgeben miissen und die 
Fortsetzung uns iiberlassen. 

Nachdeni, wie aus der vorgehend Leschriebenen Arbeit ersichtlich, 
die Anwesenheit von Cumaron in  dem Schwerbenzol sicher gestellt 
war ,  lag es nahe, nunmehr diesem einm Antheil an der Bildung des 
Chrysens zuzusprechen. Da schon ermittelt war, dass Cumarondbmpfe, 
fur sich allein durch ein rothgliihendes Rohr gehend, kaum verandert 
werden, so rnusste unter den iibrigeri Bestandtheilen dea Schwerbeuzols 
Umschau gehalten werden, welcher von ihnen befahigt sei, mit dam 
Cumaron zusammen die Elernente fiir das Chrysen zu geben. Hierbei 
konnte kein anderer in Frage kornrnen als das Naphtalin, das in dern 
Schwerbenzol noch immer in nicht unerheblicher Menge enthalten ist, 
denn 1 Molekul desselben und 1 Molekul Cumaron haben nur 1 Molekul 
Wasser abzugeben, um zu 1 Molekiil Chrysen zusammenzutreten. 
Der  Versuch hat diese Erwartung in befriedigendster Weise be- 
statigt. Dasselbe zweischenklige Eisenrohr von beistehender FOI n~, 

dessen unterer Schenkel in einem 
-1 Verbrennungsofen zu schwacher 

Rothgluth erhitzt wird, Iasst Cuma- 
rondarnpf unzersetzt, spaltet da- 
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dem Destillat ohne Schwierigkeit Chrysen nachweisen lasst. Die 
Mengen , die sich bilderi, sind vorliufig noch gering, betragen aber  
immerhin 4.5 g aus 100 g des Gemisches; die Ausbeute wird sich aber 
steigern lassen, wenn die Temperatur hijher gehalten und das Rohr 
in  geeigneter Weise mit wacserentziehenden Mitteln beschickt wird. 
Bekanntlich bildet Naphtalindampf, unter gleichen Bedingungen fiir 
sich allein iiberhitzt, keine Spur  von Chrysen; es geschieht dies also 
nur, wenn Cumarondampf hinzutritt. 

Die Bildung ist so iibersichtlich wie nur mijglich. An Stelle des 
Sauerstoffs in dem Cumaron greifen unter Wasserabspaltung zwei 
Kohlenstoffaffinitaten des Napht d i n s  ein : 

Die hiernach dem Chrysen zukommende Formel ist dieselbe, 
welche durch die Arbeiten von L i e b e r m a n n  und besonders ( f r a e b e ,  
der Chrysen durch Ueberhitzen von Benzylnaphtylmethan erhalten hat, 
schon sehr wahrscheinlich gemacht war und durch weitere Studien des 
Hrn. H a n i b e r g e r  wohl als bewiesen anzuaehen ist. 

Die Reaction in ihrer verbliiffenden Einfachheit wirft ohne Frage 
mancherlei Licht auf gewisse Erscheinungen in  dem Gebiete der 
trocknen Destillation, die ja ohne den Process einer theilweisen Ueber- 
hitzung der Spaltungsproducte an den heissen Wanden des Gefasses 
kauni denkbar ist. Damit erklart sich z. B. das Vorkommen gewisser 
ganz gleich zusammengesetzter, i n  ihrem chemischeu Charakter vijllig 
verschiedener Substanzen in dem Steinkohlentheer, von denen uns die 
wenigsteri erst bekannt sein diirften. Anthracen uud Phenanthren bilden 
daher ein typisches Beispiel. Jenes ist ohne dieses in dem Stein- 
kohlentheer nicht anzutreffen ; dennoch verdanken die beiden ihre 
Gegenwart sicherlich verschiedenen Spaltungsproducten der Stein- 
kohle. Welche sind dies aber? Das Anthracen ist trus dem Toluol, 
der Benzoylbenzo6saure und ahnlichen Methylabkiimmlingen des Benzols 
erhalten worden. Woraus entsteht das Phenanthren ? Es war wohl 
selbstverstiindlich , dass diese Frage nicht aufgeworfen wurde , ohne 
die Synthese des Phenanthrens mittelst Cumarons zu versuchen. Es 
konnteu nach der Formel: 

Benzoldampf und Cumaron unter Wasserabspaltung Phenanthren 
geben. Auch hier hat der Versuch die Erwarturlg bestatigt. Die  



Synthese hei der in Anwendung gebrachten Ternperatur vollzieht sich 
nicht minder leicht ale die des Chrysens. 1st diese Thatsache aber 
fiir sich allein ein Beweis dafiir, dass das I’henanthren in dem Stein- 
kohlentheer lediglich jener Synthese entstammt? Gewiss nicht , denn 
U r a e b e  hat dasselbe auch beim Ueberhitzen der Diirnpfe von Toluol, 
Stilben und Dibenzyl erhalten ( S c h u l t z  U. a. anch aus den Ueber- 
hitzurigsproducten des Terpentinols) und es ist durchaus verstandlich, 
dass beim Abspalten ron Wasserstoff aus diesen Substanzen der Rest 
ohne grosse Atomverschiebungen zu der stabilen Form, dem Phenan- 
thren zusammentritt. Stilben und Dibenzyl mijgen in dem Theer 
vorhanden sein, jedenfalls aber gegeniiber dem Curnaron in ver- 
schwiridender Menge, sie sind offenbar nicht das Material fur dns 
Pheiianthren gewesen; es bleibt also nur das Toluol, das neben dern 
Cumaron bci der Rildung von Phenanthren noch in Frage kornmt. 

Vergleichende Versuche bei verschiedeneii Temperaturen werden 
dlrriiber Aufschluss geben kiinuen, ob die griissere Wahrscheinlichkeit 
ist , dass bei gleicbzeitiger Anwesenheit von Toluol und Cuniaron 
ersteres Phenauthren bildet urid Cumaron intact bleibt, oder mit 
letztercm zu Methylphenanthren zusammentritt. Wie dem nun nuch 
sei, der Gedanke ist nicht abzuweisen, dass das Cumiaron oder die 
Kiirper, von denen es selbst ein Spaltungsprodact bildet, an dem Auf- 
bnu der so zahlreichen hochniolecularen Rohlenwasserstoffe des Qteio- 
kohlentheers herrorragend betheiligt sind, dass somit die bisherige 
Anuahme , wonach diese Substanzen vorzugsweise durch Zusammeii- 
schweissen von Acetylenen und deren weiteren Condensationsproducten 
unter Wasserstoffaustritt entstehen sollen, durchaus nicht als gesichert 
gelten kann. 

Es wird jetzt niithig sein, festzustellen, ob die Flhigkeit des 
Curnarons, sich mit Koblenwasserstoffen unter Wasseraustritt zii kon- 
densiren, eine allgemeine ist, ob dies insbesondere auch mit Olefinen 
geschieht. Reispielsweise wiirde es  nicht uninteressact ilein, mit 
Aethylen und Curnaron die Syrithese eines KBrpers von der Formel: 

Cs €14 -Cp H2 
/‘ ‘crrr2 

zu versuchen, der mit dem Naphtalin isomer sein miisste, vielleicht 
aber auch durch Umlagerung damit identisch ist. 

Es liegt ferner nahe, die condensirende Wirkung des Cumarons 
auf sauerstoff- und stickstoff haltige Riirper, etwa auf Phenole und 
Jndole (Carbazol), zu studiren, sowk endlich das Furfuran in irgend 
einer zugariglichen Form zu derartigen Synthesen niit heranzoziehcir, 
da  mancherlei Aufschluss iiber gewisse noch streitige Stellungsfragen 
davon zu erwarten ist. 
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Wir sind voraussichtlich iiicht in der Lage, diesen, unserem eigent- 
lichen Arbeitsfelde etwas abliegenden Betrachtungen experimentell 
weitere Folge zu geben und werdeii es daher auch nicht als einen 
Eingriff in unsere Rechte ansehen , wenn andere Fachgenossen sich 
a n  der Losung der vorstehend angedeuteten Aufgaben betheiligen wollen. 

E r k n e r ,  im Januar  1890. 

14. S. Gabriel  und W. E. Lauer:  Zur Kenntniee des 
Propglamine. 

[Aua dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCCLXXlX.1 
(Vorgetragen von Ern. S. Gabriel.) 

Im Anschluss an fruhere Arbeiten uber das Bromathylphtnlimid 
und Brornathylamin 1) haben Verfasser das Verhalten der entsprechen- 
den Verbindungeri aus der Propylreihe, d. i. des y-  Brompropylphtal- 
imids und des y-Brompropylamins, untersucht. Es ergab sich, dass 
auch in den Propylverbindungeu das Halogen leicht ersetzbar ist und 
durch seine leichte Beweglichkeit eigenartige Umsetzungen veranlasst. 

Die erhaltenen Resultate werden in aller Kiirze mitgetheilt, da  
rneist auf die entsprechenden Versuche in der Aethylreibe verwiesen 
werden kann. Nur die unter I 3  mitgetheilten Versuche Bind in der  
Aethylreihe noch nicht ausgefiihrt worden. 

I. Umsetzungen des y-Brompropylplitalin~ids, C8 Hi 0 2  : N .  CH2 CH2 CH2 Br. 

1. E i n w i r k u n g  d e s  K a l i u m h y d r a t e s  2). 

5 g Bronipropylphtalimid (1 Mol.) werden mit 45 ccrn Normal- 
kali (ca. 2.5 Mol.) gekocht und die entstandene Lijsung, welche ein 
nach der Gleichung 

CO CO. NH(CH2)3 OH C6 H4<CO>N (CH& Br t 2  KOH= K Br  + CGHI<CO 

gebildetes organisches Kaliumsalz enthllt, mit 27 ccm Normalsalzsaure 
(1.5 Mol.) veraetzt und auf dem Wasserbade eingedampft. Dem Ruck- 
stande, welcher BUS Bromkalium, Chlorkalium und einem Syrup, d. i. 
Oxypropylphtalaminsaure, beateht, eritzieht man mit kochendem, abso- 

l) Gabr ie l ,  diese BerichteSXI, 566,2661; XXII, 1137, 1139; Gabr ie l  

3 Vergl. diese Berichte XXI, 571. 

aK 

und W e i n e r ,  ebend. MI, 2669. 




